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Man erhalt den Kohlenwasserstoff durch Einwirkun, 0 wasser- 
freier Phosyhorslure auf das sauerstoffreichste Product des Thy- 
mianbles (C, H , 0 .,). 
L. 
Ueber den Tolubalsam. 
Von 
E .  EOPP. 
(Journ. de Pharm. X I ,  433.) 
Die Zusammensetzung des Tolu - und Perubalsams wurde 
zuerst von P l a n t a m o u r  festgestellt und spater von Frhrny und 
D ev i l1  e bestitigt. Letzterer beschaftigte sich unter Anderem 
rnit den Producten der trocknen Destillation des Tolubalsams und 
wir verdanken ihm die Entdcckung des Benzoens und der von 
diesem abgeleiteten G r p e r ,  - KBrper, die dern Bcnzin analog 
sind. M u s p r a t t  u n d H o f f m a n n  verwandelten das Nitrobenzocn 
in ein ktinstliches; sehr merkwiirdiges Alkaloid, des Toluidin. 
Die van rnir unternpmrnene Untersuchnng bestitiyt die mei- 
sten der von Jenem erhaltenen Resultate. 
Der Tolubalsarn besteht : 
1) aus einer geringen Menge Tolen : C,,  H, ; 
2) aus freier Zimmtsaure: C , ,  H, 0,; 
3) aus einem in Alkohol leicht ldslichen Harze ( a ) :  C,, H i 9  0,; 
4) aus einem in Alkohol wenig loslichen Harze (a): C , ,  €I,, 0 5 ,  
oder richtiger: C , ,  H,, Ole. 
1) Tolen. Dieser Kohlenwasserstoff rvvurde genau nach der 
von D e v  i l l e  angegebenen Methode dargestellt. Er ist farblos, 
sehr fliissig , von stechendem, schwach pfefferartigern Geschmacke 
und von einem Geruche, der an den des Elemitiarzcs erinnert. 
Seine Dichtigkeit betragt bei + 10" C. 0,85S; sein Siedepunct 
liegt zwischen 154 und 160°. Wird er in einem nicht fest ver- 
schlossenen Glase Lingere Zeit aufhwahr t  , so verharzt er sich 
allrnihlig nnd Grbt  sich. D e v i I I e  gab ihin die Formel: 
c,, H9. 
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Meinen Analysen zufolge, die iibrigens nur  wenig von Devi l le’s  
differiren , wurde die Formel : 
fiir das Tolen passender sein und sie entsyricht auch besser sei- 
nem Siedepuncte. 
2) Zimmtsiiure. Die freic S u r e  des Tolubalsams ist nur  
Zimmtsliure, was auch schon von F r 6 m y  beobachtet wurde. Er 
benies  es  durch die Analyse und durch die UmwandIung dieser 
Sriure in Nitrozimmtslure, ;die in Alkohol sehr wenig liislich ist, 
miihrend die Benzoesiure und Nitrobenzo&riure darin leicht 16s- 
Iich sind. Die davon verschiedenen Resultate D e v i 1 1 e’s rfihren 
wahrscheinlich daher, dass er’Siuren untersuchte , die durch die 
Destillation des Balsams oder aus  Ausziigen desselben rnit con- 
centrirten alkalischen Laugen entstanden waren. Ich fand , dass 
unter solchen Umstrinden die Harze des Tolubalsams sich zu einem 
grossen Theil in BenzoEsaure umwandeln. Werden die Harze 
vorsichtig init Aetznatron destillirt , so liefern sie reines Benzotn 
und einen kohligen Riickstand , der eine ziemlich betrachtliche 
lllenge benzoesaures Natron enthrilt (der Siedepunct des Proto- 
nitrobenzoens ist bei + 2309). Zimmtsriure rnit kalter concen- 
trirter Aetznatronlauge gemischt und mit ChIorgas behandelt , geht 
iiber in Chlorzimmtsriure : 
c,, H, 
c,,  (H, c9 0,- 
Wird jedoch durch zu lebhaftes Einwirken die Temperatur 
gesteigert, so entwickelt sich nach S t e n h o u s e  ein chlorhaltiges 
Oel und es bildet sich Chlorbenzoesiure: 
c, 4 (€15 0 4 .  
Beide Sluren Zhneln sich sehr ,  Ietztere ist aber in  Wasser 
und Alkohol liislicher und ihre Salze leichter krystallisirbar. Sie 
mird ebenfalls durch Behandeln von Benzoesaure rnit kaustischern 
Natron im Ueberschusse und Chlor dargestellt. 
Wenn man Zimmtsaure mit concentrirter Salpeterszure be- 
handelt , so verwandelt sie sich zuerst in  Nitrozinimtsaure , dann 
i n  Benzotsriure und endlich in NitrobenzoZsaure. 
Zimnit - und Benzoesaure verwandeln sich gleichfalls, obschon 
schwierio in Nitrozimmt- und Nitrobenzoeather. Dabei wird je- 
doch fast immer ein grosser Theil des Aethers zersetzt und die 
Sauren werden frei. 
a; 
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Der Nitrobenzoeither ist fest , farblos, gllnzend, yon gewfirz- 
baftem Gernch und etwas bitterem Geschmack. Er krystallisirt 
in sch8nen Tafeln, die dem Systeni der geraden rhomboidischen 
Siule  angeh8ren. Sein Schmelzpunct ist bei + 4 7 O ,  sein Siede- 
punct bei + 296". E r  ist leicht darzustellen, indem man einen 
Strom chlorwasserstoffsaures Gas durch eine weingeistige L6sung 
der NitrobenzoEsiure leitet. 
C , ,  (IT, NO,) 0, + C, €1, 0 = C,, H, N 0,. 
FVird Nitrozimnitsaure in einer alkoholischen Losung yon 
Schwefelammonium geldst, so wird sie, wenn man die Tempera- 
tur  ein wenig steigert, reducirt. Nachst einem Absatze v o n  Schwe- 
fel bilden sich zivei wohl unterschiedene Stoffe, von denen einer, 
von krapprother Farbe,  der Classe der Harze, der andere der 
der  Alkaloi'de angehort. Der letztere ist farblos, fest, in Warzen 
krystallisirend, in Wasser unloslich, leicht loslich in Alkohol uncl 
Aether und bildet ~ c h w e r  krystallisirbare Sake. 
Es  ist von brauner Farbe, 
in  der Iiilte zerbrechlich, durchscheinend, glanzend; das Pulver 
bickt  schon bei + 1 5 O  znsammen und schmilzt vdllig bei f 60". 
Concentrirte Schwefelszure Wrbt es porpurroth. In Iialilauge ge- 
lost und der atmosphirischen Luft ausgesetzt, oiydirt es sich 
leicht und verwandelt sich in das p-Harz. Bei der trocltuen 
Destillalion liefert es Benzoen und Benzoes2ure ; es lost sich leicht 
in  Alkohol und Aether auf. 
4) Das Betaharr: C , ,  H,, 0, is t  von braunlich -gelber 
Farbe,  matt, geruch- und geschmacklos, uber  + 100a wenig 
schmelzbar und in Alkohol und Aether wenig lijslich. Es ver- 
andert sich meniger leicht als das vorhergehende. Schwefel- 
slure farbt es violelt. Aetzkalilauge lost es mit dunkelbrauner 
Farbe auf. 
Das Gemenge beider Harze mit SalpetersZure behandelt, lie- 
fert an gasformigen Producten : KohIensaure, salpetrigsaure Dampfe 
und Stickstoffoxyd; an fliichtigen Producten: Benzoylwasserstoff, 
Cyancvasserstoffsaure und eine kleine Wenge Benzoesaure j als RBck- 
stand bleibt eine gelbe, flockige Nasse, die aus Benzoesiure be- 
s teht ,  welche a n  einen gelben Farbstoff von harziger Natiir ge- 
bunden ist, der ihr die Eigenschaft raubt , zu krystallisiren. Die- 
se r  Stoff begleitet sie in  allen ihren Verbindungen, selbst i n  dem 
Aether ist e r  enthalten. Er begunstigt die Bildung basisclier 
Seine Forinel ist : 
3) Das Alphaharz: C S 6  H I 9  0,. 
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Salze. Durch die Einmirkung der Warme,  besonders durch die 
Destillation , wird diese harzige Substanz zerstort uncl die BenzoE- 
s2ure wird auf diese Weise vollkommen rein erhalten. 
Das Harz liefert ungefzhr ein Drittheil seines Gewichts an 
Benzoesi tire. 
Die Zusammensetzung des Toliibalsams scheint sehr einfach 
zu sein. 
Ursprunglich besteht der Balsam aus der meichen , harzigpn 
Substanz C, ,  H I ,  0, oder d e r ,  welche sie bildet. Unter dem 
Einflusse der Luft verwandelt sich dieses Harz in Zimmtszure 
und in P- I Ia rz :  
C , ,  H I ,  0 ,  + 0, = Cip, €1, 0 4  + C , ,  €11, 0 ,  4- HO.  
In der  That hat man beobachtet, dass niit dem Alter der 
Tolubalsam hart wird und eine grdssere 3Jenge Zimmtsium 
entli ii 1 t . 
Das Harz C , ,  H , ,  0, kann gleichfalls Benzo&shxe liefern, 
denn : 
C , ,  H I ,  0, = C i 4  €1, 0 ,  + H O  + C, €I2; 
vielleicht entsteht das Tolen aus dem Kohlenmasserstoff , doc11 ist 
es wahrscheinlicher , dass e r  sich , bei Einwirliung oaydirender 
Kdrper ,  in den harzigen Farbstoff oder auch in Wasser und 
Iiohlensaure umwandelt. 
LI . 
Eine neue Reihe von Schwefelsauren. 
VOll 
iX. E. BZessy. 
(Ann. rle Chim. e t  de Phys.  XX, 102.) 
Bei der Unlersucliung iiber die Reaction, welclie die Chlor- 
und Schwefelverbindungen in Beriihrung mit Wasser ausiibm. 
machte ich mehrere neue Beobachtungen, die mich veranlassen, 
eine neue Reihe von Schwefelsauren aufinstellen. 
Bei meiner ersten Abhandlung, in welcher ich niir meine 
neuen Saiiren und ihre Salze betrachtete, hielt ich mich keines- 
wegs bei der Keaction auf, wodarch sie hervorgebracht werclen, 
